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@ KatIonischpo^morteterbarBVeittndungen.lnsba8c>nda. 
re Epoxidvartoidungan, k5nnen durch Erhltzen in Gegen- 
wart sinas Katafysstora und einea Cokatalyaatom polynteii- 
riarl warden. Ala Katalyaator verwandet man ein quartiraa 
Ammoniumsaiz einer aromatisclv-heterocycnschen Varbln- 
dung. die 1 oder 2 N-Atomo ettth&tt, und alnea fcomplexan 
Halogenidanlona, z^. PF^-. Ala Cokstat^ator varwandat 
man ein Dtar/iathanderivat inabeaondere Benzplnakol, eIn 
SilyiDagomarae davon, tfna cxganlache Pervarbindung odar 
•in Chlnon. 
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CIBA-GEIGY AG 3-13418 
Basel (Schweiz) 

Xhennisch polymeria ierb are Gemische md Verfahren zur thennischen 
Polymeris ation von kationiaeh polymerisierbaren Verbindungen. 

Die Erfindung betrifft tbermiach polymerisierbare Gemische aus katio- 
nisch polymerisierbaren Verbindungen und einer speziellen Katalysa- 
torkombination sowie das entsprechende Verfahren zur thennischen Poly- 
merisation von kationisch polymerisierbaren Verbindungen. 

Kationisch polymerisierbare Verbindungen, die keine athylenisch-unge- 
sattigte Gruppe haben, konnen durch einfaches Erw5rmen nicht polyme- 
riaiert werden. Auch der Zusatz von radikalischen Initiatoren hat kei- 
nen Effekt. Erst bei Verwendung von Katalysatoren, die iil der Wanne 
einen kationischen Initiator bilden, ist eine thermiache Polymerisa- 
tion solcher Monomere mfiglich. Ein Beispiel hierfur ist die im US -PS 
3,236,784 beschriebene thermische Polymerisation von Trioxan in Gc- 
genwart von aromatischen Diazoniumsalzen. Diese Diazoniumsalze haben 
den Nachteil einer ungenUgenden LagerfShigkeit bei Raumteiiq»eratur. 
Aromatische Sulfoniuo- oder Jodoniumsalze von fconqilexen Halogeniden, 
von danen bekannt ist. dass sie bei UV-Bastrahlumg kationische Poly- 
merisation initieren kSnnen. wirken ohne UV-Bestrahlung erst bei relativ 
hohen Temperaturen als kationische Initiatoren. Erst durch Zusatz 
Kupfer^II-salzen als Cokatalysatoren gemSss US -PS 4,173,551 kann die 
Polymerisationstemperatur auf einen technologisch interessanten Be- 
reich gesenkt werden. Technische Nachteile dieses Verfahrens sind ein- 
mal die blau-grline Farbe der Kupfersalze. ihre ungenCgende LBslichkeit 
in vielen Harzen und deren Vorlaufer bzw. Monomeren, der autokataly- 
tische Effekt von Schwermetallsalzen beim Lichtabbau von Polymeren, 
die Verschlechterung der dielektrischen Eigenschaften von Harzen durch 
einen Gehalt an leitfShigen Salzen und die ungeniigende Lagerstabili- 
tlt dieser Gemische. ' 
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F. Abdul-Rasoul, A. Ledwith und Y. Yagci beschrieben vor karzem ia 
Polymer, 1978, 1219-22, dass die kationische, tbermische Polymerisa- 
tion von Xetrabydrofursn mit Ditolyliodoniimi-hexaf luorphosphat als 
Katalysator bex 70"C immessbar langsam verlauft. Setzt man diesera 
System jedochnoch einea thermischen Radikalbildner als Cokatalysator 
zu, so tritt innerhalb 60 Hinuten bis zu 17% Polymerisationsumaatz 
ein. Als geeignete radikalische Cokatalysatoren sind Azoisobutyronit- 
ril, Benzoylperoxid, Phenylazo-triphenylmethan und Benzpinakol genannt. 
Aehnliche Effekte treten bei der Polymerisation von Butyl-vinyl-ather 
mit und obne Azoisobutyronitril ein. 

Far eine technische Verwertung dieses Ef fektas sind die benStigtea 
Polymerisationszeiten zu lange bzw. die Ums^ze zu niedrig. Ausserdem 
sind aromatische Sulfonium- und Jodoniumsalze in reiner Form schwierig 
herzustellen. Es besteht also weiterbin ein Bedarf nach eicifem Kataly- 
satorsystem zur thermischen Polymerisation von kationisch polymerisiex* 
baren Verbindungen. 

Es wurde gefunden, dass man solche Verbindungen, insbesondere Epoxid- 
verbindungen rasch mit boher Ausbeute thermisch polymer isieren kann, 
wenn man als Initiator ein Gemiach eines quartSren Amraoniumsalzes einer 
aromatisch-heterocyclischen Stickstoffvcrbindung, welches als Anion ein 
korapiexes Halogenid-Anion hat, und eines thermischen Radikalbildners 
verwendet . 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein thermisch polymer is ierb ares Ge- 
mis ch , ent ha 1 1 end 

A) eine oder mehrere kationisch polymerisierbare Verbindung(en) 

B) ein quartSres Asmioniumsalz einer aromatisch-heterocyclischen Ver- 
bindung, die 1 oder 2 N-Atome enthait, und eines kon^lexen ^^^^^ 
genidanions aua der Relhe BP®, PF®, SbF®, SbF^ (OH)® oder AsF^", 
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C) einen thermischen Kadikalbildner aus einer der folgenden Klassen 

C^) der Diary IMthanderivate der Formel I, 
1 1 

Ar— {— fi— Ar (I) 

worin Ar Phenyl, Naphthyl oder durch C^-C^-Alkyl oder Chlor sub- 
stituiertes Pl>eiiyl- ist, 

OH, C -C.-Alkoxy, -0-CO-R^ oder -OSl(R*)(R^)(R*) let, woxia 

3 4 5 6 

R Cj^-Cg-Alkyl Oder Pheuyl xind R , R imd R unabhangig voneia- 

ander C--C/-Alkyl oder Phenyl bedeuten, und 
2 

R C^-C^-Alkyl, Cyclohexyl oder Ar ist, 
C^) einer oligomeren Verbindung der Forme! II, 



worin m 2-20 ist» 
C^) einer organischen Feroxyverbindung oder 
C^) einexn Cbinon tiad 
D) gegebenenfalls veitere ZusStze. 

Gegenstand dei Erf indung ist weiterhin ein Verfabren zux thermischen 
Polymerisation von kationisch polymeria ierbaren Verbiudungen oder Ver- 
bindungsgemischen durch Erhitzen in Gegenwart einer Katalysatorkoiolii- 
nation axis den vorher def inierten Komponenten B) und C) • 

ErfindungsgemSsa polymeria ierbare Verbindungen sind 0- oder S-enthal-- 
tende gesMttige Heterocyclen, insbesondere solche mit 3, 4 oder 5 Ring- 
gliedem, und dercn Derivate. Beispiele hierfUr sind Oxirane vie 
Aethylenoxid, Propylenoxid, Epichlorhydrin, Styroloxid, Phenylglycidyl- 




(II) 
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Mther Oder Butylglycidyiather; Oxetanc vie Trimethylenoxid, 3,3-Di- 
methyloxetan oder 3,3-Di(chlonnethyl)oxetan; Oxolane wie Tetrahydro- 
furan oder 2,3-Dimethyltetrahydrofuran; cyclische Acetale wie Trioxan^ 
1,3-Dioxolan oder 1,3,6-Trioxacyclooctan; cyclische Lactone wie p- 
Propiolacton, £-Caprolacton und deren Alkylderivate; Thiirane wie 
Acdiylensulfid, 1,2-Propylensulf id oder Thioepichlorhydrin; Thiethaae 
wie 1,3-Propylensulfid oder 3,3-Diiiiethylthietan. 

ErfindungsgemSss polymerisierbare Verbindungen sind weiterhin solcbe 
athylenisch ungasattigte Verbindungen, die nach einem kationiscbcn 
Mechanismus polyinerisierbar sind. Hierzu gehoren Mono- und Diolefine 
wie z.B. Ifiobutylen, l-Octen, Butadien, Isoprcn; Styrol, Allylbenzol 
Oder VinyXcyclohcxan; Vinylather wie Vinylmethy lather , Vinyl-isobutyl- 
ather, Aethylenglykol-diviny lather; Vinylester wie Vinylacetat oder 
Vinylstearat; K-Vinylverbindungcn wie N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinyl- 
carbazol, und Dihydropyranderivate wie z-B. der 3,4-Dihydro-2H--pyran- 
2-carbonsaureester von 2-Hydroxymethyl-3,4-dihydro-2H-pyran. 

ErfindungsgemSss polymerisierbare Verbindungen sind femer die Pre- 
polymeren von Pheno Wormaldehydharzen, Hamstof £-f ormaldehydharzen, 
Melandn-fornialdehydharzen, N-Methylolderivaten von Po ly carbons Sure- 
amiden, z.B. von Po ly aery 1 amid, und ahnlichen Arainoplasten, sowie 
Gcmische solcher Aminoplaste mit funktionelUn Acrylharzen, Alkyd- 
harzen oder Polyesterharzen. 

Erf indungsgemSss polymerisierbare Verbindungen sind auch Gemische von 
kationisch polymerisierbaren Verbindungen und radikaliach polymer is ier^ 
baren Verbindungen, beispielsweise Gemische von Epoxidharzen ndt mono- 
meren oder oligoroeren CKeth) aery Is Sure est em. Hierbei erfolgt die 
Polymerisation nach einem kationischen und einem radikalischen Mecha- 
nismus • 

Unter diesen auf gefflhrten polymer is ierbar en Verbindungen sind von be- 
sonderer Bedeutung Di- und Polyepoxide und Epoxidharz-Prepolymere, wie 
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ale zur Herstellung von Epoxidharzen verwendet verden. Dies geschieht 
Oblichertfelse durch chemische HSrtung mit Aminen, Phenolen, Dicarbon- 
sHureanhydrlden etc, sei es bei Ratnntemperatur oder bel Erw^noen. 
Verwendet man die erflndungsgenMssen Katalysator-Kombinationen, so 
kann man die Epoxide ohne Zusatz von chemischen Reaktancen therm Is ch 
hErten, das heisst, man kann ein Einkotnponenten-System verwenden. 

Die hierfur verwendeten Di- und Polyepoxide kSnnen aliphatische^ 
cycloaliphatiscbe oder aromatische Verbindtmgen sein. Beispiele hier- 
fiir sind die GlycidylKther von aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Diolen oder PolyoXen, z.B. solche von Aethylenglykol, Propandiol-1,2,' 
Propandiol"l,3, Butandiol-1,4, Diatbylenglyko 1 , Glycerin, Trimethylol^ 
propan, 1,4-Dimethylol-cyclohexan oder von 2,2-Bis-(4^hydroxycyclo- 
hexyl)propan, die Glycidyiather von Di- und Polypbenolen, wie z.B. von 
Resorcin, A,4'-Dihydroxydiphenylmethanj 4,4*"Dihydroxydiphenyl-2,2- 
propan oder Novolaken. Weitere Beispiele sind die N-Glycidylverbin- 
dungen wie z-B. die Diglycidylverbindungen von Aethylenharnstof f , 1,3^ 
Propylenhamstoff , 3-Diiaethylhydantoin, oder von 4,4*-Methylea-5,5*^ 
tetramethyldihydanroiny oder wie Triglycidyl-isocyanurat • 

Weitere Glycidylverbindungen von tecfanischer Bedeutung sind die Gly- 
cidylester von Carbons clur en, insbesondere von Di- und Polycarbonsauren. 
Beispiele hierfur sind die Glycidylester von Adipinsiure, Phthalsilure, 
Tetra- oder HexahydrophthalsUure, IsophthalsSure, Terephthalsaure, 
Oder von XrimellithsSure, 

Beispiele von Polyepoxiden, die keine Glycidylverbindungen sind, sind 
die Diex>oxide von Vinylcyclohexen, Dicyclopentadien, 3,4-Epoxycyclo- 
hexancarbons3ure-3' ,4*-epoxycyclohexyliQethylester» Butadien- oder 
Isopren-diepoxid, epoxydierte LinolsMurederivate oder epoxidiertes 
Polybutadien. 

Veiterhin lassen sicb auch Sthylenisch ungesattigte Epoxidverbindungen 
verwenden, die unter den erf indungsgemSssen Bedingungen polyfunktionell 
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reagieren kSnnen und damit zur Bildung vemetzter Harze befShigt sind. 
Beispiele hiorfat sind Allyl-glycidylSther, AcrylsHure- oder Methacryl- 
BSur^glycidyl ester oder ungesSttigte Polyepaxide wie partiell (meth)- 
acrylierte Epoxidharze. 

Outer den erfindungSBcmass verwendbaren Epoxiden sind die Di- und 
Polyglycidy lather von Di- und Polyphenolen bevorzugt. 

Die Di- und Polyepoxide IcBnnen in Gemischen untereinander oder mit 
Mbnoepoxlden oder in Geoischcn mit Hydroxy Iverbindungen verwendet wer- 
den, beispiel8welse um die physikalischen Eigenschaf ten der daraus 
erhaitlichen Harze zu modif izieren. Die Di- und Polyepoxide kSnnen 
auch auf chemischem Wege vorgehSrtet sein, beispielaweise durch Reak- 
tion mit Diolen, Aminen oder Dicarbonaaureanhydriden. Die Verwendung 
solcher Prepolymere zur Herstellung von Artikeln aus Epoxidharzen kann 
gegenUber der Verwendung der Di- und Polyepoxide gewisse Vorteile ha- 
ben, wie z.B. einfachere Lageruag und Handhabung, schnellere formge- 
bende Verarbeitung sowie die Moglichkeit zur Einarbeitung von Zusatz- 
stoffen vie Glasfasem oder PigTaente in die Prepolymere z.B. bei der 
Herstellung von Prepregs. 

Solche Prepolymere kSnnen auch auf photochemischem Wege hergestellt 
werden, da die Annooniumsalze der Koinponente B) bei UV-Bestrahlung aich 
unter Bildung von Lewis-SSuren zersetzen, welche ala Initiatoren derka- 
tionischcn Polymerisation wirken. Eine solche Beatrahlung kann auch in 
Gegenwart von Phocoseneibilisatoren durchgefUhrt werden. Schliesslich 
kbnnun die Prepolymeren auch nach dea erf indungsgwnSissen Verfahren her- 
gestellt werden. In diesem Falle «ird also das Di- oder Polyepoxid 
erst bei einer niedrigeren Temperaturstufe vorgehartet und das ent- 
standene Prepolymer bei einer hSheren Temperaturstufe ausgehartet. 

Die erfindungsgcmass als Komponente B) verwendeten quartSren Ammonium- 
salze sind Salze von aromatisch-heterocyclischen Stickstof fbasen mit 
komplexen Halogenid-Anionen. B«ispiele fur aromatisch-heterocyclische 
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StLckstoffbasen slnd vor allem sechsglledrige Stickstof f-Heterocyclen 
wie Pyridin, Pyrimidin^ Pyridazin und Pyrazin und deren AlkyL- oder 
Arylderivatc, Benzo- und Naphthoderivate wie z.B- Picolin, Lutldin, 
Chinolin, Isochinolin^ Chlnoxalin, Phthalazin, Chinazolin. Acridin. 
Phenanthridin oder Phenanthrolin. 

Be&onders bevorzugt als Kompoaente B) sind Ammoniixmsalze der Formelu 
III, IV und V, 

R^^ i b}^ R^^ JI R^^* 

1 II I II 



(III) (IV) 




(V) 



9 10 
vorin R C^-C]L2"^^^y^' C3-C],5-Alkoxyalkyl oder BcnzoylmethyX ist, R , 

R^^, R^^ und R^* tmabhSngig voneinander Wasser&toff » Ci-C4-Alkyl oder 

Phenyl bedeuten, oder R^^ und R^^ oder R^^ und R^^ oder R^^ Rl3oder 

R^*^ und R^^ zusainmen mit den beiden C-Atomen, an die sie gebunden sind, 

einen annelierten Benzo-, Naphtho-, Pyridino- oder Chinolinorest be- 

deuten, und X BF^, PF^, SbFg, SbP^(OE) oder AsFg bedeutet, 

Diese Ammoniums aize sind z.B, bekannte Verbindungen, z.T. sind es neue 

Verbindungen, die in Analogic zu den bekannten hergestellt werden kon- 

nen« Die Uerstellxing kann insbesondere durcb Quatemisierung der he- 

9 

terocyclischen Basen mit den Halogenverbindungen R -Hal und anschlies— 
senden Austausch des Halogen-Anions durch X mittels der Alkalisalze 
von X geschehen. 



fiinzelne Beispiele fiir Verbindungen der Formeln III, IV und V sind: 
1-Methy l-chinoIinium"hexaf luorphosphat , 1-Methyl-chinolinium-^hexa- 
f luorant imonat , 1-Methy 1-chinol iniunt-bexaf luorarsenat , 1-Methy l-chino- 
liniunr-pentaf luorhydroxyantimonat , l-Methyl-chinolinium-tetraf luor- 
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borat, 1,2-Diiaetbyl-chinoliniuiD-hexaf luorphosphat, l-Aathyl-chinolin- 
ium-hexaf luorphosphat, l-Butyl-chinolinium-hexaf luorphosphat, l-Bea- 
zoylmtithyl-chinolinium-hQxaf luorphosphat, l-Benzoylmcthyl-chlnolinium- 
hexaf luorantipionat , l-Methy 1-2 ,3-dipUenyl-pyridiniutn-hexaf luorphosphat , 
l,2-Diinethyl-3-phenyl-pyridiniunr-h€xaf luorphosphat, l-Benzoylmethyl- 
pyridiniuitt-heataf luorphosphat , l-Aethoxyathyl-chinolinium-hexafluor- 
phosphat, 2-Methyl-isochinoliniuiir-hexa£luorphosphat, 10-Methyl-acr£- 
dinium-hexaf luorpho sphat , lO-Benzoylmethyl-acridiniuin-hcxaf luorphos- 
phat, lO-Butyl-acridinium-hcxafluorarsenat, S-Methyl-phenanthridinium- 
hexaf luorphosphat , 5-Benzoylniethy l-phenanthridlniumr-hexafluorphosphat , 
1-Methy 1-naphthyridinium-hexaf luorphosphat , 1-Methy 1-2 , 3-dipheny 1- 
chinoxaliniumrhexaf luorphosphat , 1 , 2, 3-tri^xlethyl'-chinoxaliniuItt-hexa- 
f luorphosphat, l-^ethyl-chinazolinium-hexaf luorphosphat, 1-Methy 1- 
chinnolinium-hexaf luorphosphat , 1.2,4, 6-Tetrainethylpyr imidiuium-hexa- 
fluorphoaphat , l-Methyl-2,4-diphenylpyrimidiiiium-hexaf luorphosphat, 
1-Mcthy 1-3-pheny 1-pyr idazinium-hexaf luorphosphat , 1-Methy 1-2 , 5-di- 
pheny 1-pyr idaz iuiumr-hexafluorphospbat , 1-Metbyl-phenanthro linium- 
hexafluorphosphat, S-Butyl-phenaziniimi-hexaf luorphosphat, 1-Methy 1- 
chxnoxaliniuBi-hexaf luorphosphat , 1-Benzoylmethy l-chinoxaliniu^I-hexa- 
f luorphosphat . 

Als Cokatalysator der Koii?)oneiite C) kStmen Diary lathanderivate der 
Formal I verwendct werden, Dieee stellen Pinakole und der en Aether, 
Ester Oder SiXylderivatc dar. Besonders bevorzugt sind die Pinakole 
selbst, wie z,B. Benzpinakol oder Acetophenonpinakol. 

Diese Verbindungeix sind bekannte Verbindungen, die nach bekanntca Ver- 
fahren hergestellt warden kiSnnen, Die Pinakole werden vorzugsweisa 
durch Reduktion von Ketonen hergestellt • Aus diesen konnen die Deri- 
vate durch Veratherung, Verestcrung oder Silylierung gewonnen werden. 

Beispiele far Verbindungen der Fonnel I, die als Radikalbildner erfin- 
dungsgemass verwendct werden konnen, sind Benzpinakol, Benzpinakol-di- 
methyiather, -diathyUther, -diisopropy lather, Benzpinakol-diacetat, 
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-dipropionat, -dibutyrat, -dicaprylat oder -dibenzoat, l,2-Di-(tri- 
niethylsiloxy)-tctraphenyiathan, AcetophenonpinakoWimethyiather, 
-dipropy lather, --diacctat, -divalerat oder -dibenzoat, Propiophenoii- 
pinakol-dimethy lather, -dibuty lather, -diacetat, 2,3-Diphenyl-2,3- 
bis(triphenylsiloxy)-butan oder 3,4-Diphenyl-3,4~bls-trimethylsiloxy)- 
hexan« 

Die Verbindungen der Fonael H sind oligomer e Sllylathcr von Pinakolen 

mit einem Molekulargewicht voa etwa 500-5000. Sie koimen gemSss DE-OS 

2,632,294 aus dem entsprechenden Arylketon durch Umsetzung mit Dialkyl- 

Oder Diary Ichlorsilanen in Gegenwart von Metallen wie Hg, Li, Na oder 

K hergestellt warden. Beispiele fUr Verbindungen der Portnel II sind .' 

die Umsetzungsprodukte von Benzophenon, Propiopbenon oder Acetophenon 

mit Dichlordimethylsilan oder Dich lord iphenylsi Ian in Gegenwart von 

Magnesium. Bevorzugt sind Verbindungen der Formal II, worin Phenyl 

A 5 
ist und R und R Methyl sind* 

Als Cokatalysator der Komponente G) konnen auch organische Peroxyver-- 
bindungen vexwendet warden. Solche k5nnen Diorganoperoxide oder Mono- 
organo hydroperoxide sein. Der organische Rest kann insbesondere ein 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aralkyl-, Alkanoyl- oder Aroylrest sein. Diese 
Verbindungen sind bekannte Verbindungen, viele von ihnen warden kom- 
merziell als thcrmische Radikalbildner verwendet- Einzelne Beispiele 
hierfUr sind: Dibenzoylperoxid, Dilauroylperoxid, Dicumylperoxid, 
Di-tert.butyl-peroxid, Cumylhydroperoxxd, Tertiarbuty Ihydroperoxid, 
Cumyl-tert.butylperoxid, Tert .butylperbenzoat, Cyclohexanon-peroxid, 
Hethy 1-athyl-ketonhydropcroxid , Acetylaceton-peroxid, TertiSrbutyl-per- 
octoat, Bis-2-athylhexyl-peroxidicarbouat oder Tertiarbutyl-peracetat. 

Als Cokatalysator der Komponente C) k6nnen schliesslich auch Chinona 
verwendet werden, wie beispielsweise Benzochinon, Kaphthochinon, 
Tetrachlorbenzophenon, 2 , 3-Dichlomaphthochinon , Anthrachinon oder 
Tetrachloranthrachinon. Bevorzugt vird als Chinon 2,3-Dichlor-5,6" 
dicyanobenzochinon verwendet. 
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Die Verbindungen der Komponente C) sind bei Raumtemperatur stabile 
Verbinduneen. die beim Erhitzen in Radikale zerfallen. Gcschieht diea 
in Gegenwart von Ammoniumsalzen der Komponente B) , so bilden sich Ini- 
tiatoren fUr .kationische Polymerisationen, deren genaue Struktur nicht 
sicber bekannt ist. Die Verbindungen der Konponenten B) und C) allein 
vermBgen nicht - auch nicht bei erhShter TeTuperatur - kationische 
Polymerisationen zu initieren. Durch das erf indungsgemSsse Gemisch 
von aromatisch-heterocyclischen Annnoniumsalzen mit einem thermischen 
Radikalbildner erreicht man jedoch. dass kationisch polymerisierbare 
Verbindungen durch einfaches Erhitzen uinerhalb kurzer Zeit vollstan- 
dig zur Polymerisation gebracht werden kBnnen, 

Zur praktischen Durchfiihrung der Polymerisation wird das Monomere 
bzw. Monomerengemisch mit der notwendigen Menge beider Katalysatoren 
gemischt. Diesc Gemische sind bei Raumtemperatur bestSndig und konnen 
gefahrlos gehandhabc warden. Vor der PolymerisationsausllSsung braucht 
iM allgemeinen keine zusatzliche aktivierende Komponente zugefugt war- 
den, die Gemische stcllen daher Einkomponenten-Systeme dar, die jeder- 
zeit gehartet werden kSnnen. Die Polymerisation selbst geschieht durch 
Erhitzen des Gemisches auf erhShte Temperatur. Im allgemeinen sind 
hierzu Xemperaturen von eo'-aoO'C, insbesondere von 100-160^C. nacig. 
je nach dem verwendeten Material und der gewUnschten Polymeriaations- 
zeit. Je kUrzer die gewQnschte Polymerisationszeit ist. desto hShcr 
muss die Polymerisationstemperatur sein. Meist wird man die Polymeri- 
sation unter gleichzeitiger Pormgebung durchfuhren, also z.B, in Heiz- 
pressen oder in Formen, die eincr Warmequelle zugefiihrt werden. Das 
Erwarmen kann z.B. in cinem Ofen, durch Inf rarotbestrahlung oder Hikro- 
wellen-Bestrahlung, geschehen. 

Wie bereits vorhin erwahnt. kann die thermische Polymerisation auch 
mit einer Photopolymerisation kombiniert werden. Hierbei wird das Mono- 
mere entweder zuerst einer Bestrahlung mit kurzwelUgem Licht unter- 
worfen und anschliessend erhitzt. oder zuerst erhitzt und anschlies- 
send bestrahlt. Zur Bestrahlung eignen sich die Ublichen UV-Lampen, 
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vnbel die Wirkung dcr Bestrahlung noch durch Zusatz von kacalytlschen 
Mongen eines Photosensibilisators erhdht verden.kann. AIs ?hotosensl- 
bilisator&n eignen sich beisplelsvulse organlschb Farbstoffe, konden- 
sierce aronatisclie Kohlenwnsserstof fc wle z.B. Pcrylen, Antracen oder 
Thioxanthon und deren Derivate, wie sie allgcmein als Senslbillsatorea 
far photochemische Prozesse bekannt sind* Der Vorteil einer solcheu 
zusatzlichen UV-Bcstrahlung ist, dass man dadurch die Zeit der therrai-' 
schcn Hartung verkurzen oder die Hartimgstezoperatur herabsetzen kann. 

Die benStigte Menge der beiden Katalysatoren hangt von der Art des zm 
pol^nnerislerenden Materials und den gewunschten Polymerisationsbediii- 
giingen ab. Im allgemeinen verwendet man 0,1 bis 10 , vorzugsveise Ojl bis 
5 Gev.-'% von jedem der beiden Katalysatoren, berecbnet auf das Gevicht 
der zu polymer is ierenden Verbindxmg* Bevorzugt verwendet man 1 bis 5, 
insbeeondere 1 bis 2 Gw»*-Z des AnsooniumsaXzes und I bis 2 G§w.-Z des 
thermischen RadikalbiXdners * 

Zusatzlich zu den polymerisierbaren Verbindungen und den Katalysatoren 
kann das Gemisch noch weitere ZusMtze enthalten, wie sie in der Tech" 
nologie dcr Kunststoffe und Harze Oblich sind. Beispiele hierfiir sind 
E^ctenderharze, Fill Is toff e, Pigmente, Farbstoffe, G las fas em oder ande*- 
re Fasem, Stabilisatoren vie Antioxydantien oder Lichtschutzmittel, 
FlammschuLzmittel , Antistatika, Treihmittel . Verlaufhilfsmittei 
Oder Zusatze von thermischen Stabilisatoren gegen vorzeitigc Gelierung, 
wie z.B. schvache Basen, wie Sitrile, Lactame oder Hamstoffderivate. 

Diese ZusStze kBnnen gleichzeitig mit den Katalysatoren oder auch un- 
abhangig davon vorher oder nachher der poljnnerisierbaren Verbindungen 
zugi»mischt werden* Je nach deren Konsistenz sind die erf indungsgemas- 
sen Ceaische Feststoffe oder Flussigkeiten bzw. hochviskose Flussig- 
keiten^ FUr die Verwendung als Anatrichstof fe wird man eine streich- 
oder spritzfShige Konsistenz bevorzugen. Fur die Verwendung als Giess- 
oder Laminierharz wird man eine giessfahige Konsistenz bevorzugen. 
Flir die Verwendung als Prussmasse wird man eine feste Konsistenz be- 
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vorzugen • 



Die Verwendutig der erfindungagamass gehSrteten Masaen iat dieselbe 
wie die von auf konventionellem Wege gehSrteten Massen. Beispiele 
hierfOr sind der Oberf Wchenschutz , Klebstoffe, elektrische Isolier- 
messen, Herstellung von Laminaten und Pormteilen oder von gescMumten 
Artikeln, Die Auswahl der polynierisierbaren Verbindung hSngt vom Ver- 
wendungazweck ab. In gewissen Fallen wird man Gemische von kationisch 
hUrtbaren Verbindungen verwenden. um bestiimnte Eigenschaften des ge- 
liarteten Harzes zu erzielen. Dies kSnnen Gemische van gleichen chemi- 
schen Typ sein, beispielsweise zwei verschiedene Polyepoxide oder ein 
Polyepoxid und ein Monoeposid, oder auch Gemische von vcrschiedenem 
Typ, wie z.B. ein Gemiscb aus einem Polyepoxid und Tetrahydrofuran 
Oder Caprolacton oder ein Gemisch aus einem Honoepoxid und einem Di- 
carbons ^ureanhy dr id . 

Weitere Einzelheiten gehen aus den nachfolgenden Beispielen hervor. 
In diesen bedeuten Teile Gewichtsteile und Z GewLchtsprozente. 

Beispiel l! In ein Keagenxglas werden 5 g eines hochviskosen 
Epoxidharzes auf Basis von Biaphenol-A-diglycidyiather und mit 
einem EpoxylquivaUnt von 182-194 g/Aequivalent und je 0,1 g 
der in der Tabelle 1 angegebenen Katalysatoren und Cokatalysatoren ge- 
failc und durch ROhren unter leichtem Erwarmen (ca. 40»C) bomogeni- 
siert. Unter standigem RUhren mit einem Glasstab wird das Reagenzglas 
in einem Oelbad auf 160"C + 2-C erwarmt bis aufgrund der eingetretenen 
Gelierung der Glasstab nicht mehr bewegt werden kann. Diese Zeit wird 
als Gelierzeit bezeicbnet. In der folgenden Tabelle wird die Wirkung 
verschiedener Katalysatoren und Cokatalysatoren fiir sich allein oder 
im erfindungsgemMssen Gemisch gezeigt. 
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Tabello X 



Katalysator 
(KomponeaCe B)' 


Cokatalysator 
(Komponence C) 


Gclicrzeit 
bei leCC 


1 M 1 PF, ^ 

w 

CH3 


C 1 


>20 Min. 
H5 Sek. 


I I' i ^6 

j © 


C 1 


>20 Min. 
300 Sek. 


10' 


C I 
C 2 


>20 Kin. 
145 Sek. 
110 Sek. 


1 II 

VV\ 9 

II 1 II PF^ ^ 

1® 
CH3 


C 1 


>20 Min. 
240 Sek. 


1 U 1 PF^ ^ 

10 

CH3 


C 3 
C 4 


yiQ Min. 
190 Sek. 
290 Sek. 
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Katalysator 
(Komponcnte B) 


Co katalysator 
(Kon^nente c) 


Gelierzeit 
bei 160*C 


! It I BF 


C 1 


>20 Min. 
240 Sek. 


\ / \ / 6 


C 1 


>20 Mia, 
190 Sek. 









Verwendete Cokatalysatorens 
C 1 =" Beuzpinatol 

Oligomeres der Formel 



C 2 



C 3 
C 4 



|6 5 |6 5 

-C- 
! 



-C- 
I 



I 3 
-Si- 
I 



CH 



3 -> 



und 



Uergeatellt: analog Beiepiel 3 der DE-OS 2 632 294 aus Beuzophanon 

und Dimathyldichlorailan. 

2 , 3-Dichlor-5 ,6-dicyanobenzochinoa 

DibenMylperoxid 
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Patcntansprtlche 

1. Thermiach polymerislerbares Gemisch, enthaltead 

A) eine oder mehrere kationisch polymer is ierbare Verbxndung(en) 

B) ein quortMres Amtnoniumsalz einer aromatisch-heterocyclischen Ver- 
bindung, die 1 oder 2 N-Atome enthSlt, imd eines koioplexen Halo- 
genidanions axis dex Reihe BF®» PF®, SbF^®, SbF^(OH) oder AsF®, 

C) eiaen thermischen Radikalbildner aua einar der folgenden Klassen 
C^) der Diaryiathanderivate der Fonnel I, 

!1 pi 
— C — Ar (I) 
2 i2 

worin Ar Phenyl, Naphthyl oder durch C^-C^-Alkyl oder Chlor sub- 
stituiertes Phenyl ist, 

0H» C^^^-Alkoxy. oder -OSi(R^) (R^) (R^) ist, worin 

R C^-Cg-Alkyl Oder Phenyl und R*, R^ und R^ imabhangig vonein- 
•ander C^-C^-Alkyl oder Phenyl bedeuten, und 

Cj^-C^-Alkyl, Cyclohexyl oder Ar iat, 

C^) einer oligomeren Verbindung der Formel II, 




(II) 



worin m 2-20 ist. 



C^) einer organischen Feroxyverbindimg oder 
C^) einem Cbinon und 
D) gegebenenfalla veitera Zus^tse* 
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2. Gemisch geoSss Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daas es als Kom- 
ponente B) eiae Verbindong der Fonnel III, IV oder V enthSlt. 

U f ^ 13 r11 „ j^U ff^ 



R 

i n 



(III) 



(IV) 



(V) 



10 

worin C^-Ci2-Alkyl. Cj-Cis-Alkoxyalkyl oder Benzoylmethyl 1st, R . 
R^^ r13 und R^* unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C4-Alfeyl oder 
Phenyl bedeuten. oder R^° und R^^ oder R^^ und R^^ oder R^^ und R^oder 
r13 und r1* zusanmen mit den beiden C-Atomcn, an die sie gebunden sind, 
einen annelierten Benxo-, Naphtho-, Pyridine- oder Chinolinbrest be- 
deuten. und X BP^. PPg. SbPg, SbPjCOH) oder AaPg bedeutet. 

3. Gemisch gemSss Anspruch 1, dadarch gekennzeichnet. da« es als Ko^ 
ponente A) eine oder tnehrere Epoxidverbiudung(en) enthSlt. 

4. Gendsch gemass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dass es als Ko^r- 
ponente C) eine organische Peroxyverbindung der Pormel R-O-O-R' ent- 
hait. worin R Alkyl. Cycloalkyl. Aralkyl. Alkanoyl, Aroyl und R' Was- 
serstoff. Alkyl. Cycloalkyl, Aralkyl, Alkanoyl oder Aroyl ist. 

5 Verfahren zur thermischen Polynierisation von kationisch polymeri- 
sierbaren Verbindungen oder Verbindungsgemischen durch Erhitzen in 
Gegenwart eines Katalysators und eines Cokatalysators. dadurch gekexm- 
zeichnet. dass man als Katalysator ein quartHres Am«»niumsalz einer 
aromatisch-heterocyclischen Verbindung, die 1 oder 2 «-Atome enthSlt. 
und eines komple^n Halogenidanions aus der Reihe BF^ , PPg , SbP^ , 
SbP5(0E)- Oder AsP," und als Cokatalysator einen thermischen Radxkal- 
bildner gemSss Komponente C) des Anspruches 1 verwendet. 



